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ÏËÀÂËÅÍÈÅ È ÄÈÍÀÌÈÊÀ �ÅØÅÒÊÈ ÍÀÒ�Èß Ï�ÈÂÛÑÎÊÈÕ ÄÀÂËÅÍÈßÕ. �ÀÑ×ÅÒ ÌÅÒÎÄÎÌ ÊÂÀÍÒÎÂÎÉÌÎËÅÊÓËß�ÍÎÉ ÄÈÍÀÌÈÊÈÑ. Â. Ëåïåøêèí a;b*, Ì. Â. Ìàãíèöêàÿ 
, Í. Ë. Ìàöêî a, Å. �. Ìàêñèìîâ aaÔèçè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Ï. Í. Ëåáåäåâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿbÌîñêîâñêèé �èçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò141700, Äîëãîïðóäíûé, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿ
Èíñòèòóò �èçèêè âûñîêèõ äàâëåíèé �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 8 íîÿáðÿ 2011 ã.Ïëàâëåíèå è äèíàìèêà ðåøåòêè íàòðèÿ èññëåäîâàíû ïðè äàâëåíèÿõ äî 1 Ìáàð è òåìïåðàòóðàõ äî 1000 Êìåòîäîì êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, ò. å. ñ ïîëíûì ó÷åòîì àíãàðìîíèçìà. �åçóëüòàòû ìîäåëèðî-âàíèÿ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì è ñ ðàñ÷åòîì ab initio â êâàçèãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè,âûïîëíåííûì íàìè ðàíåå. �àñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî àíãàðìîíè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ îêàçûâàþò ìàëîåâëèÿíèå íà êðèâóþ ïëàâëåíèÿ è �îíîííûå ÷àñòîòû â Na âïëîòü äî òåìïåðàòóð âáëèçè ïëàâëåíèÿ.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ ðàáîòå [1℄ â ýêñïåðèìåíòàõ íà àëìàçíûõ íàêî�âàëüíÿõ ïðè äàâëåíèÿõ ïðèìåðíî äî 140 �Ïà áûëîîáíàðóæåíî íåîáû÷íîå ïîâåäåíèå êðèâîé ïëàâëåíèÿTm(p) íàòðèÿ. Êðèâàÿ Tm(p) ïðîõîäèò ÷åðåç ÿðêîâûðàæåííûé ìàêñèìóì â ÎÖÊ-�àçå (Tmax � 1000Êïðè p � 30 �Ïà) è çàòåì, â áîëåå ïëîòíîé �ÖÊ-�àçåðåçêî ïàäàåò äî êîìíàòíûõ òåìïåðàòóð. Ìèíèìàëü�íîå çíà÷åíèå Tm, çà�èêñèðîâàííîå ïðè p � 115 �Ïàâáëèçè ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà èç �ÖÊ-�àçû â ìå�íåå ñèììåòðè÷íóþ ñòðóêòóðó 
I16, ñîñòàâëÿåò îêî�ëî 300 Ê, ÷òî íèæå òî÷êè ïëàâëåíèÿ Na ïðè íîð�ìàëüíîì äàâëåíèè (ïðèìåðíî 371Ê). �àíåå àíîìàëü�íîå ïëàâëåíèå â ñòîëü øèðîêîì èíòåðâàëå äàâëå�íèé è òåìïåðàòóð íå íàáëþäàëîñü íè â îäíîì âåùå�ñòâå è ëèøü íåäàâíî ïîÿâèëîñü ñîîáùåíèå î ñõîäíîìïîâåäåíèè êðèâîé ïëàâëåíèÿ ëèòèÿ [2℄. Îïóáëèêî�âàííûå âñêîðå ïîñëå ðàáîòû [1℄ ðàñ÷åòû ïëàâëåíèÿNa [3�5℄, âûïîëíåííûå ìåòîäîì êâàíòîâîé ìîëåêó�ëÿðíîé äèíàìèêè, ñ ðàçíîé ñòåïåíüþ òî÷íîñòè âîñ�ïðîèçâîäÿò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå. Íàïðèìåð,â ðàáîòå [3℄ ïîëó÷åí ìàêñèìóì íà êðèâîé ïëàâëåíèÿè çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå Tm â îáëàñòè ïåðåõîäà*E-mail: lepeshkin�lpi.ru, lsw322�mail.ru

�ÖÊ! 
I16, ïðè ýòîì, êàê è â ðàáîòå [4℄, îñíîâíîåâíèìàíèå óäåëÿëîñü èçó÷åíèþ ëîêàëüíîé ñòðóêòó�ðû æèäêîé �àçû. Â ðàáîòå [5℄ èññëåäîâàëîñü, â ÷àñò�íîñòè, ñìÿã÷åíèå óïðóãèõ êîíñòàíò â òâåðäîé �à�çå, îäíàêî îáùåå ñîãëàñèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâñ ýêñïåðèìåíòîì îêàçàëîñü íåóäîâëåòâîðèòåëüíûì,îñîáåííî ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ. Ñëåäóåò îòìåòèòü,÷òî ïåðå÷èñëåííûå ðàáîòû íå äàþò ÿñíîãî ïðåäñòàâ�ëåíèÿ î �èçè÷åñêèõ ïðè÷èíàõ ñòîëü àíîìàëüíîãî ïî�âåäåíèÿ êðèâîé ïëàâëåíèÿ Na.Íåäàâíî ìû îïóáëèêîâàëè [6℄ ðåçóëüòàòû èññëå�äîâàíèÿ ïëàâëåíèÿ Na â ÎÖÊ- è �ÖÊ-�àçàõ, ïî�ëó÷åííûå íà îñíîâå ðàñ÷åòà äèíàìèêè ðåøåòêè ìå�òîäîì ëèíåéíîãî îòêëèêà ab initio â ðàìêàõ òåî�ðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT) (îïèñàíèå ìå�òîäà ñì., íàïðèìåð, â ðàáîòå [7℄). Â ðàìêàõ ïðî�ñòîãî ïîäõîäà, ñî÷åòàþùåãî DFT-ðàñ÷åòû (ab initio)�îíîííûõ ñïåêòðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ýìïèðè÷åñêî�ãî êðèòåðèÿ Ëèíäåìàíà, áûëî äàíî êîëè÷åñòâåííîåîïèñàíèå íåìîíîòîííîé êðèâîé ïëàâëåíèÿ Na. Áû�ëî ïîêàçàíî, ÷òî ïîâåäåíèå Tm(p) õîðîøî îáúÿñíÿåò�ñÿ èçìåíåíèåì ïðè ñæàòèè �îíîííîãî ñïåêòðà òâåð�äîé �àçû áåç ïðèâëå÷åíèÿ êàêîé-ëèáî èí�îðìàöèèî ñâîéñòâàõ æèäêîé �àçû. Â ÷àñòíîñòè, ìû óáåäè�ëèñü, ÷òî íàáëþäàåìîå ðåçêîå ïîíèæåíèå Tm(p) â115 8*



Ñ. Â. Ëåïåøêèí, Ì. Â. Ìàãíèöêàÿ, Í. Ë. Ìàöêî, Å. �. Ìàêñèìîâ ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 1 (7), 2012�ÖÊ-ñòðóêòóðå îáóñëîâëåíî ñìÿã÷åíèåì ïðè ñæà�òèè ïîïåðå÷íîé �îíîííîé ìîäû è ñîîòâåòñòâóþ�ùèì âîçðàñòàíèåì àìïëèòóä òåïëîâûõ êîëåáàíèéàòîìîâ.Íàøè DFT-ðàñ÷åòû Tm(p) íàòðèÿ [6℄ áûëèâûïîëíåíû ìåòîäîì ab initio ïñåâäîïîòåíöèàëà(AIPP), ðåàëèçîâàííîì â ïðîãðàììíîì êîìïëåêñåQuantum Espresso [8℄, â êâàçèãàðìîíè÷åñêîì ïðè�áëèæåíèè, ò. å. â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî �îíîííûå÷àñòîòû íåÿâíî çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû òîëüêî çàñ÷åò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ. Â òàêîì ïîäõîäå íåó÷èòûâàþòñÿ ý��åêòû ¾èñòèííîãî¿ àíãàðìîíèçìà,ò. å. àíãàðìîíè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ �îíîííûõìîä äðóã ñ äðóãîì è ìíîãî�îíîííûå ïðîöåññû.Ýòè ý��åêòû ìîãóò ïðèâîäèòü ê ñóùåñòâåííîéòåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè �îíîííûõ ÷àñòîò èç-çàêîíå÷íîãî âðåìåíè æèçíè �îíîíîâ. Ý��åêòûàíãàðìîíèçìà âîçðàñòàþò ïðè óâåëè÷åíèè òåìïå�ðàòóðû è ïðîïîðöèîíàëüíû ñðåäíåêâàäðàòè÷íîéàìïëèòóäå êîëåáàíèé àòîìîâ. Âûñîêèå (îêîëî1000 Ê) òåìïåðàòóðû èññëåäóåìîé ñèñòåìû, êàê èñìÿã÷åíèå ïîïåðå÷íûõ �îíîíîâ â �ÖÊ-�àçå Na ïðèñæàòèè, â ïðèíöèïå, ìîãóò ïðèâîäèòü ê çàìåòíûìàíãàðìîíè÷åñêèì ý��åêòàì. Ïîýòîìó, íåñìîòðÿ íàõîðîøåå ñîãëàñèå íàøèõ êâàçèãàðìîíè÷åñêèõ ðàñ�÷åòîâ [6℄ ñ ýêñïåðèìåíòîì, îñòàâàëñÿ íåâûÿñíåííûìâîïðîñ î âëèÿíèè àíãàðìîíè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèéíà �àçîâóþ äèàãðàììó Na â îáëàñòè âûñîêèõäàâëåíèé è òåìïåðàòóð.2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ �ÀÑ×ÅÒÀÄëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ àíãàðìîíèçìà íà òåð�ìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà íàòðèÿ ìû âûïîëíèëèab initio ÷èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå ïëàâëåíèÿ Na ïðèâûñîêèõ äàâëåíèÿõ ñ ïîìîùüþ êâàíòîâîé ìîëåêó�ëÿðíîé äèíàìèêè, ïîñêîëüêó òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿ�åò àäåêâàòíî îïèñûâàòü ñâîéñòâà ìàòåðèàëîâ ïðè êî�íå÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ñ ïîëíûì ó÷åòîì âñåõ àíãàð�ìîíè÷åñêèõ ý��åêòîâ. �åçóëüòàòû áûëè ÷àñòè÷íîïðåäñòàâëåíû â êðàòêîé ïóáëèêàöèè [9℄. Ìû èñïîëü�çîâàëè ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè Áîðíà �Îï-ïåíãåéìåðà (BOMD) (ñì., íàïðèìåð, [10℄) â âåðñèè,ðåàëèçîâàííîé â ïðîãðàììíîì ïàêåòå CPMD [11℄.Â äàííîì ïîäõîäå äâèæåíèå àòîìîâ ñ÷èòàåòñÿ êëàñ�ñè÷åñêèì è îïèñûâàåòñÿ îáû÷íûìè íüþòîíîâñêèìèóðàâíåíèÿìè äâèæåíèÿ. Îäíàêî â îòëè÷èå îò ñòàí�äàðòíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñ çàäàííûì àïðè�îðè �åíîìåíîëîãè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì, â ìåòîäåBOMD âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó àòîìàìè ðàññ÷èòûâà�åòñÿ ab initio íåïîñðåäñòâåííî â ïðîöåññå ìîäåëèðî�âàíèÿ. Äëÿ ýòîãî ïóòåì ìèíèìèçàöèè �óíêöèîíàëà

ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè âû÷èñëÿþòñÿ ýíåðãèÿ ýëåê�òðîííîé ïîäñèñòåìû ïðè ïðîèçâîëüíîì ðàñïîëîæå�íèè èîíîâ, à òàêæå ñèëû, äåéñòâóþùèå íà èîíû ñîñòîðîíû ýëåêòðîíîâ. Äàííàÿ ïðîöåäóðà âûïîëíÿåò�ñÿ ïðè êàæäîì èçìåíåíèè ïîëîæåíèé èîíîâ. Òàêîéïîäõîä, â îòëè÷èå îò øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííîãî ìå�òîäà Êàðà �Ïàððèíåëëî, ïîçâîëÿåò ñ õîðîøåé òî÷íî�ñòüþ âûïîëíÿòü ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîå ìîäåëè�ðîâàíèå ab initio íå òîëüêî äëÿ äèýëåêòðèêîâ, íî èâ ñëó÷àå ìåòàëëîâ. �åàëèçàöèÿ äàííîãî ïîäõîäà òðå�áóåò î÷åíü áîëüøèõ âû÷èñëèòåëüíûõ ðåñóðñîâ, ÷òîíàêëàäûâàåò ñåðüåçíûå îãðàíè÷åíèÿ íà âðåìÿ ìîäå�ëèðîâàíèÿ è íà âîçìîæíîå ÷èñëî ÷àñòèö â èññëåäóå�ìîé ñèñòåìå.Èíòåãðèðîâàíèå óðàâíåíèé Íüþòîíà â ñèñòåìåèç N ÷àñòèö ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëî�âèÿìè âûïîëíÿëîñü ñ ïîìîùüþ ðàçíîñòíîé ñõåìûÂåðëå [12℄, êîòîðàÿ äàåò òåêóùèå êîîðäèíàòû è ñêî�ðîñòè èîíîâ ñ äîñòàòî÷íî âûñîêîé òî÷íîñòüþ. Â ãà�ìèëüòîíîâîé ñèñòåìå äîëæíà ñîõðàíÿòüñÿ ïîëíàÿýíåðãèÿ E, à â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ � òàêæå èòåìïåðàòóðà T . Èñïîëüçîâàíèå êîíå÷íî-ðàçíîñòíîãîàëãîðèòìà èíòåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèé Íüþòîíà ïðè�âîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ �ëóêòóàöèé E, T è äðóãèõòåðìîäèíàìè÷åñêèõ âåëè÷èí âîêðóã èõ ñðåäíèõ çíà�÷åíèé. Äëÿ áîëåå òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ ñðåäíèõ âå�ëè÷èí æåëàòåëüíî èñïîëüçîâàòü áîëüøîå ÷èñëî ÷àñ�òèö N â ñèñòåìå è ìàëûé âðåìåííîé øàã �t. Òàêèìîáðàçîì, ñ ó÷åòîì íåîáõîäèìîñòè áîëüøèõ âû÷èñëè�òåëüíûõ çàòðàò, òðåáóåòñÿ òùàòåëüíàÿ îïòèìèçàöèÿïàðàìåòðîâ ìîäåëèðîâàíèÿ.Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ÎÖÊ- è �ÖÊ-�àç Na áûëèâûáðàíû ñâåðõúÿ÷åéêè, ñîäåðæàùèå ñîîòâåòñòâåííî4�4�4 (N = 128 àòîìîâ) è 3�3�3 (108 àòîìîâ) êóáè�÷åñêèõ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê. Ïðè ðàñ÷åòå äèíàìè÷å�ñêèõ êîððåëÿöèé, ãäå íåîáõîäèìà áîëåå âûñîêàÿ òî÷�íîñòü, äëÿ �ÖÊ-�àçû èñïîëüçîâàëàñü ñâåðõúÿ÷åéêà4 � 4 � 4 (256 àòîìîâ). Âðåìåííîé øàã �t âûáè�ðàëñÿ ðàâíûì 3.6 �ñ äëÿ ÎÖÊ-�àçû è 2.4 �ñ äëÿ�ÖÊ-�àçû. Ýòè âåëè÷èíû ïðèìåðíî îòâå÷àþò çíà�÷åíèþ tmin=30, ãäå tmin � ìèíèìàëüíûé ïåðèîä êî�ëåáàíèé â èññëåäóåìîé ñèñòåìå, êîòîðûé îöåíèâàåò�ñÿ èç ìàêñèìàëüíîé ÷àñòîòû �îíîíîâ. Â ïðàêòèêåïîäîáíûõ ðàñ÷åòîâ ïðèåìëåìûì îáû÷íî ñ÷èòàåòñÿâûáîð �t=tmin � 0:01�0.1. Òåñòîâûå âû÷èñëåíèÿ ïî�êàçàëè, ÷òî èíòåðåñóþùèå íàñ ñòàòè÷åñêèå è äèíà�ìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè íå èçìåíÿþòñÿ ïðè óìåíü�øåíèè øàãà äî 1 �ñ. Ïðè êàæäîì îáúåìå ìîäåëè�ðîâàíèå ïðîâîäèëîñü äëÿ íåñêîëüêèõ çíà÷åíèé òåì�ïåðàòóðû, ïîñëåäîâàòåëüíî ïîâûøàåìîé âïëîòü äîïëàâëåíèÿ ñèñòåìû. Ïðè ýòîì, êàê ïðàâèëî, îêàçû�âàëîñü äîñòàòî÷íî âûïîëíèòü îêîëî 6000 øàãîâ �t,116



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 1 (7), 2012 Ïëàâëåíèå è äèíàìèêà ðåøåòêè íàòðèÿ : : :÷òî îòâå÷àåò âðåìåíè ìîäåëèðîâàíèÿ ïîðÿäêà 20 ïñ.Ìèíèìèçàöèÿ �óíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíî�ñòè íà êàæäîì âðåìåííîì øàãå ïðîâîäèëàñü ìåòî�äîì ab initio ïñåâäîïîòåíöèàëà â áàçèñå ïëîñêèõâîëí. Ïðè ýòîì èñïîëüçîâàëñÿ ñîõðàíÿþùèé íîðìóíåëîêàëüíûé ïñåâäîïîòåíöèàë Òðóëëåðà �Ìàðòèí-ñà ñ êîí�èãóðàöèåé âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ s1 è ñ ó÷å�òîì âçàèìîäåéñòâèÿ âàëåíòíûõ è îñòîâíûõ ýëåêòðî�íîâ [11℄. Îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé ïîòåíöèàë ðàñ�ñìàòðèâàëñÿ â ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè (LDA). Ýíåðãèÿ îáðåçàíèÿ ïëîñêèõ âîëíE
ut ñîñòàâëÿëà 20 Ry. Ïðè ïîâûøåíèèE
ut äî 40 Ryòðàåêòîðèè ÷àñòèö, îïèñûâàþùèå ýâîëþöèþ ñèñòå�ìû, ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿëèñü. Èíòåãðèðîâàíèå âîáðàòíîì ïðîñòðàíñòâå ïðîâîäèëîñü ñ èñïîëüçîâà�íèåì òîëüêî �-òî÷êè. Êàê ïîêàçàëè íàøè òåñòîâûåðàñ÷åòû, à òàêæå âû÷èñëåíèÿ â ðàáîòå [3℄, ïîëó�÷àåìûå ðåçóëüòàòû â ïðåäåëàõ ÷èñëåííîé òî÷íîñòèñîâïàäàþò ñ ïîëó÷åííûìè ïðè èíòåãðèðîâàíèè ïî2 � 2 � 2 = 8 îñîáûì k-òî÷êàì Ìîíêõîðñòà �Ïàêà.Ìîäåëèðîâàíèå ïðîâîäèëîñü â NV T -àíñàìáëå (N �÷èñëî ÷àñòèö, V � îáúåì, T � òåìïåðàòóðà). Äëÿòåðìàëèçàöèè ñèñòåìû è èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû âíåé èñïîëüçîâàëàñü öåïî÷êà èç ÷åòûðåõ òåðìîñòà�òîâ Íîçå � �óâåðà [13; 14℄ ñ âðåìåíåì ðåëàêñàöèè îêî�ëî 0.1 ïñ.3. �ÀÑ×ÅÒ Ê�ÈÂÎÉ ÏËÀÂËÅÍÈß NaÌÅÒÎÄÎÌ BOMDÍàèáîëåå îáîñíîâàííûìè ïîäõîäàìè ê îïðåäåëå�íèþ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ Tm ÿâëÿþòñÿ äâóõ�àç�íîå ìîäåëèðîâàíèå èëè æå ñðàâíåíèå âû÷èñëåííûõñâîáîäíûõ ýíåðãèé òâåðäîé è æèäêîé �àç. Îäíàêîýòè ìåòîäû ñëèøêîì çàòðàòíû, ïîýòîìó ìû îïðåäå�ëÿëè íàñòóïëåíèå ïëàâëåíèÿ áîëåå ïðîñòûì ñïîñî�áîì � ïî íà÷àëó ëèíåéíîãî ðîñòà ñðåäíåêâàäðàòè÷�íîãî ñìåùåíèÿ àòîìîâ hu2(t)i êàê �óíêöèè âðåìåíèìîäåëèðîâàíèÿ t. Íàøè ðàñ÷åòû, êàê è èìåþùèåñÿâ ëèòåðàòóðå äàííûå, ïîêàçûâàþò, ÷òî òàêîé ñïîñîáîïðåäåëåíèÿ ìîìåíòà ïëàâëåíèÿ õîðîøî ñîãëàñóåò�ñÿ ñ ýìïèðè÷åñêèì êðèòåðèåì Ëèíäåìàíà, êîòîðûéìû èñïîëüçîâàëè â ðàáîòå [6℄.Â ðàáîòå [6℄ ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå àòî�ìîâ ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå T âû÷èñëÿëîñü ïî�îðìóëåhu2(T )i = ~2M 1Z0 d!! g(!) 
th ~!2kBT ; (1)ãäå g(!) � ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé �îíîíîâ, ïîëó÷àå�ìàÿ èç DFT-ðàñ÷åòà. Â ìåòîäå ìîëåêóëÿðíîé äèíà�ìèêè hu2(t)i îïðåäåëÿåòñÿ �îðìóëîé
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�èñ. 1. Ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå àòîìîâu(t) (ïóíêòèð) äëÿ ÎÖÊ-íàòðèÿ ïðè p = 64:5 �Ïà.Öè�ðàìè ïîä ãðà�èêîì óêàçàíû òåìïåðàòóðû T .Ñïëîøíîé ëèíèåé ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ u, ïîëó-÷åííûå íàìè â êâàçèãàðìîíè÷åñêîì ðàñ÷åòå [6℄ ïðèòåõ æå òåìïåðàòóðàõ. Ñòðåëêîé îòìå÷åíî íà÷àëîâîçðàñòàíèÿ u(t) ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè ìîäåëè-ðîâàíèÿ, ÷òî îòâå÷àåò âîçíèêíîâåíèþ äè��óçèè âðàñïëàâå. Ïëàâëåíèå ñèñòåìû ïðîèñõîäèò â èíòåð-âàëå ìåæäó 800 Ê è 900 Êhu2(t)i = DjR(t)�R(0)j2E == 1NNt NXn=1 NtXt0 jRn(t+ t0)�Rn(t0)j2 ; (2)ãäå Rn � ïîëîæåíèÿ èîíîâ, Nt � ÷èñëî âðåìåííûõøàãîâ. Ïîñêîëüêó çäåñü òåðìîäèíàìè÷åñêîå óñðåä�íåíèå ïî àíñàìáëþ çàìåíÿåòñÿ óñðåäíåíèåì ïî äèñ�êðåòíîìó âðåìåíè (îáîçíà÷åíî êàê h: : : i), ñóììèðî�âàíèå â �îðìóëå (2) âûïîëíÿåòñÿ ïî êîí�èãóðàöè�ÿì ñèñòåìû â ðàçíûå ìîìåíòû âðåìåíè, ò. å. âäîëüòðàåêòîðèé ÷àñòèö.Â òâåðäîé �àçå âåëè÷èíà hu2(t)i ïîñëå íàñòóï�ëåíèÿ òåðìàëèçàöèè ïåðåñòàåò çàâèñåòü îò âðåìå�íè è ñòàíîâèòñÿ ðàâíîé ñâîåìó òåðìîäèíàìè÷åñêî�ìó ñðåäíåìó çíà÷åíèþ ïðè äàííîé òåìïåðàòóðåhu2(T )i. Íà ðèñ. 1 ïóíêòèðîì èçîáðàæåíî âû÷èñëåí�íîå ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå àòîìîâ u(t) (íè�æå òàê áóäåò ñîêðàùåííî îáîçíà÷àòüñÿ phu2(t)i )ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ T . �àñ÷åò âûïîëíåíäëÿ ÎÖÊ-�àçû Na ïðè îáúåìå, îòâå÷àþùåì äàâëå�íèþ 64.5 �Ïà, ò. å. íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ñòðóêòóð�íûì ïåðåõîäîì èç ÎÖÊ- â �ÖÊ-�àçó (65 �Ïà ïðèT = 300 Ê [15℄). Âèäíî, ÷òî �óíêöèÿ u(t) â òâåð�äîì ñîñòîÿíèè, ò. å. ïðè T � 800 Ê, �ëóêòóèðóåò117



Ñ. Â. Ëåïåøêèí, Ì. Â. Ìàãíèöêàÿ, Í. Ë. Ìàöêî, Å. �. Ìàêñèìîâ ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 1 (7), 2012âîêðóã íåêîòîðîãî ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ, áëèçêîãî ê âå�ëè÷èíå u, ïîëó÷åííîé â êâàçèãàðìîíè÷åñêîì ðàñ÷å�òå [6℄ ïðè òåõ æå òåìïåðàòóðàõ (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ).Â æèäêîì ñîñòîÿíèè (ïðè T � 900 Ê) ñðåäíåêâàäðà�òè÷íîå îòêëîíåíèå ëèíåéíî âîçðàñòàåò ñî âðåìåíåì,÷òî îòâå÷àåò âîçíèêíîâåíèþ äè��óçèè â æèäêîé�àçå (hu2(t)i � Dt, ãäå D � êîý��èöèåíò äè��ó�çèè). Òàêèì îáðàçîì, ìû ïîëó÷àåì èíòåðâàë òåìïå�ðàòóð �T , âíóòðè êîòîðîãî ïðîèñõîäèò ïëàâëåíèå.Ïðè ìîäåëèðîâàíèè òåìïåðàòóðà ïîâûøàëàñü, êàêïðàâèëî, ñ øàãîì 100 Ê, ò. å. Tm îïðåäåëÿëàñü ñ òî÷�íîñòüþ äî �50 Ê (âûáîð øàãà ïî T îáñóæäàåòñÿ íè�æå). Ïîâåäåíèå u(t) ïðè äðóãèõ çíà÷åíèÿõ îáúåìàâûãëÿäèò àíàëîãè÷íî êàê â ÎÖÊ-, òàê è â �ÖÊ-�àçåè òàêæå ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [6℄.Äëÿ ïðîâåðêè ñîãëàñîâàííîñòè íàøåãî ïîäõîäàèñïîëüçîâàëñÿ åùå îäèí êðèòåðèé ïëàâëåíèÿ [16℄,êîòîðûé áóäåì íàçûâàòü ïî èíèöèàëàì àâòîðîâ êðè�òåðèåì RMS. Ñîãëàñíî ýòîìó ýìïèðè÷åñêîìó êðèòå�ðèþ, â æèäêîñòè îòíîøåíèå àìïëèòóä ïåðâîãî ìè�íèìóìà è ïåðâîãî ìàêñèìóìà ïàðíîé êîððåëÿöèîí�íîé �óíêöèè g(r1min)=g(r1max) äîëæíî áûòü âûøåïîðîãîâîãî çíà÷åíèÿ, ðàâíîãî 0:2�0:02. Ïàðíàÿ êîð�ðåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ g(r) âû÷èñëÿëàñü ïî �îðìóëåg(r) = VN2 *Xn;n0 Æ [r� (Rn �Rn0)℄+ : (3)Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû �óíêöèè g(r) ïðè òîì æåäàâëåíèè p = 64:5 �Ïà, ÷òî è íà ðèñ. 1. Ñïëîøíîéëèíèåé ïîêàçàíà �óíêöèÿ g(r) äëÿ ÎÖÊ-íàòðèÿ,øòðèõîâîé � äëÿ ðàñïëàâà. Ñîãëàñíî êðèòåðèþRMS, ïëàâëåíèå ïðîèñõîäèò â èíòåðâàëå ìåæäó800 Ê è 900 Ê (ñì. ðèñ. 2), ò. å. îáà êðèòåðèÿ ïëàâ�ëåíèÿ â ïðåäåëàõ òî÷íîñòè âû÷èñëåíèé äàþò ñîâïà�äàþùèå ðåçóëüòàòû. Òàêàÿ æå êàðòèíà íàáëþäàåò�ñÿ è ïðè äðóãèõ äàâëåíèÿõ êàê â ÎÖÊ-, òàê è â�ÖÊ-�àçå.Îáñóäèì øèðèíó èíòåðâàëà �T , â êîòîðîì íàõî�äèòñÿ òî÷êà ïëàâëåíèÿ. Òåñòîâûå ðàñ÷åòû ïîêàçàëè,÷òî ïðè íèçêèõ äàâëåíèÿõ (ïðèìåðíî äî 10 �Ïà)ìîæíî óìåíüøèòü �T äî 50 Ê, îäíàêî äàëåå, âîáëàñòè ìàêñèìóìà Tm(p), â èíòåðâàëå Tm � 25 Êíàáëþäàåòñÿ ¾çàäåðæàííîå¿ ïëàâëåíèå. Â êà÷åñòâåïðèìåðà íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà �óíêöèÿ u(t) äëÿÎÖÊ-�àçû âáëèçè ìàêñèìóìà êðèâîé ïëàâëåíèÿ(p = 27:5 �Ïà). Îáîçíà÷åíèÿ òàêèå æå, êàê íà ðèñ. 1.Âèäíî, ÷òî ïðè T = 900 Ê �óíêöèÿ u(t) ðåçêî âîç�ðàñòàåò, à çàòåì ñòàáèëüíî �ëóêòóèðóåò âîêðóã íåêî�òîðîãî ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ, ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþ�ùåãî âåëè÷èíó, îòâå÷àþùóþ êðèòåðèþ Ëèíäåìàíà.Îäíàêî íåîãðàíè÷åííûé ðîñò u(t) ïðè T = 900 Ê,
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�èñ. 2. Ïàðíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ g(r) äëÿÎÖÊ-�àçû íàòðèÿ (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è åãî ðàñ-ïëàâà (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ) ïðè òîì æå äàâëåíèèp = 64:5 �Ïà, ÷òî è íà ðèñ. 1. Ñîãëàñíî êðèòåðèþRMS, òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ Tm ëåæèò â èíòåðâàëåîò 800 Ê äî 900 Ê, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ îïðåäåëåíè-åì Tm ïî âîçíèêíîâåíèþ äè��óçèè â ðàñïëàâå íàðèñ. 1

0.2

0 5

u, Å

t, пс

1.0

0.6

0.4

1510

T = 700 K 800 K

900 K

0.8

�èñ. 3. Ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå àòîìîâ uêàê �óíêöèÿ âðåìåíè ìîäåëèðîâàíèÿ t (ïóíêòèð)äëÿ ÎÖÊ-�àçû íàòðèÿ â îáëàñòè ìàêñèìóìà êðè-âîé ïëàâëåíèÿ (p = 27:5 �Ïà). Îáîçíà÷åíèÿ ñîîò-âåòñòâóþò ðèñ. 1. Ïîâåäåíèå u(t) ïðè T = 900 Êîòâå÷àåò ìåòàñòàáèëüíîìó ñîñòîÿíèþ ïåðåãðåòîãîòâåðäîãî òåëà118



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 1 (7), 2012 Ïëàâëåíèå è äèíàìèêà ðåøåòêè íàòðèÿ : : :êàê äîëæíî áûòü â ñëó÷àå æèäêîñòè, òàêæå íå íà�áëþäàåòñÿ. Òàêèì îáðàçîì, ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â ìå�òàñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè ïåðåãðåòîãî òâåðäîãî òåëà.Èç òåîðèè è ïðàêòèêè ìîäåëèðîâàíèÿ èçâåñòíî, ÷òîïîäîáíîå ñîñòîÿíèå ìîæåò áûòü äîâîëüíî óñòîé÷è�âûì è ÷òî ñèñòåìà ìîæåò âûéòè èç íåãî ïðè èçìå�íåíèè íà÷àëüíûõ óñëîâèé èëè ïðè âíåñåíèè ìàëîãîâîçìóùåíèÿ (ñì., íàïðèìåð, [17℄). Äëÿ ÎÖÊ-íàòðèÿïðè p = 27:5 �Ïà ïîâûøåíèå çàäàííîé òåìïåðàòóðûíà 50 Ê ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü ñòàáèëüíûå òâåðäîå èæèäêîå ñîñòîÿíèÿ ñîîòâåòñòâåííî ïðè 850 Ê è 950 Ê,ïðè ýòîì èíòåðâàë�T îñòàëñÿ ïî-ïðåæíåìó ðàâíûì100 Ê.Ìû ïðîâåðèëè âîçìîæíîñòü ñóæåíèÿ èíòåðâà�ëà �T íà ïðèìåðå ñèñòåìû èç 1372 àòîìîâ àðãî�íà (ÿ÷åéêà 7 � 7 � 7) ñ ïàðíûì ïîòåíöèàëîì òèïàËåííàðäà �Äæîíñà. Â ýòîé ñèñòåìå ïðè äîñòàòî÷�íî áîëüøîì ÷èñëå ÷àñòèö è äîñòàòî÷íî äëèòåëüíîìâðåìåíè ìîäåëèðîâàíèÿ ìîæíî ñóùåñòâåííî óìåíü�øèòü èíòåðâàë �T è, ñîîòâåòñòâåííî, îïðåäåëèòüTm ñ î÷åíü âûñîêîé òî÷íîñòüþ (ìåíåå 0.01 Ê). Îä�íàêî ïðè ìàëîì ÷èñëå ÷àñòèö (íàïðèìåð, 108 àòî�ìîâ Ar, ÿ÷åéêà 3 � 3 � 3) äëÿ ýòîé ñèñòåìû ïîëó�÷åí ïðèìåðíî òàêîé æå ðåçóëüòàò, êàê è â ñëó÷àåìîäåëèðîâàíèÿ íàòðèÿ ìåòîäîì BOMD: èíòåðâàë�T ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ ãðàäó�ñîâ, ïðè÷åì âíóòðè èíòåðâàëà èíîãäà íàáëþäàåòñÿ¾çàäåðæàííîå¿ ïëàâëåíèå, êàê è â ñèñòåìå èç 108àòîìîâ íàòðèÿ (ñì. ðèñ. 3). Êëàññè÷åñêîå ìîëåêó�ëÿðíî-äèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå äëÿ Ar ïðîâîäè�ëîñü ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû DL�POLY [18℄.Îòìåòèì, ÷òî â ðàñ÷åòå [3℄, âûïîëíåííîì ìåòî�äîì BOMD ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû Quantum Espres-so, èíòåðâàë �T âàðüèðóåòñÿ îò T = 50 Ê ïðè p �� 20 �Ïà äî T = 200 Ê ïðè p > 90 �Ïà (ñì. ðèñ. 1 âðàáîòå [3℄). Â ðàáîòå [3℄ òàêæå íàáëþäàëîñü âîçíèê�íîâåíèå ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèé âíóòðè èíòåðâà�ëà Tm ��T=2, îñîáåííî ïðè íèçêèõ äàâëåíèÿõ, òàê÷òî ðåçóëüòàòû ïðè p < 30 �Ïà ðàññìàòðèâàþòñÿâ ðàáîòå [3℄ êàê îöåíêà Tm ñâåðõó. Äëÿ íàäåæíîãîîïðåäåëåíèÿ Tm àâòîðàì ðàáîòû [3℄ ïðèøëîñü ïðèíåêîòîðûõ äàâëåíèÿõ óìåíüøèòü øàã èíòåãðèðîâà�íèÿ íå áîëåå 1 �ñ è óâåëè÷èòü âðåìÿ ìîäåëèðîâàíèÿïðèìåðíî äî 30000 øàãîâ, ò. å. çàòðàòû âû÷èñëèòåëü�íûõ ðåñóðñîâ â [3℄ îêàçàëèñü ñóùåñòâåííî áîëüøå,÷åì â íàøåì CPMD-ðàñ÷åòå. Ïðè ýòîì íå âïîëíåïîíÿòíî, ïî÷åìó àâòîðû [3℄ ñìîãëè îïðåäåëèòü Tmâ îáëàñòè âûñîêèõ äàâëåíèé ëèøü ñ òî÷íîñòüþ äî�100 Ê. Âîçìîæíî, ïðè÷èíà çàêëþ÷àåòñÿ â èñïîëü�çîâàíèè áîëåå ñëîæíîãî ãðàäèåíòíîãî ïðèáëèæåíèÿ(GGA) äëÿ îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ïîòåíöèàëà âýòîé ðàáîòå.
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�èñ. 4. Êðèâàÿ ïëàâëåíèÿ Na, âû÷èñëåííàÿab initio äâóìÿ ìåòîäàìè. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ �DFT-ðàñ÷åò â êâàçèãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè ñèñïîëüçîâàíèåì êðèòåðèÿ Ëèíäåìàíà [6℄, òðåóãîëü-íèêè � ÷èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå ìåòîäîì êâàí-òîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè BOMD. Òåìíûìèè ñâåòëûìè òðåóãîëüíèêàìè îáîçíà÷åíû ñîîòâåò-ñòâåííî òâåðäîå è æèäêîå ñîñòîÿíèÿ. Çâåçäî÷êà-ìè ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [1℄ñ óêàçàíèåì îøèáêè èçìåðåíèé. Âåðòèêàëüíûìèøòðèõîâûìè ëèíèÿìè îòìå÷åíû äàâëåíèÿ ïåðåõî-äîâ ÎÖÊ ! �ÖÊ è �ÖÊ ! 
I16 ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå [15; 19℄Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿïëàâëåíèÿ Na ìåòîäîì BOMD. Âèäíî, ÷òî ìîëå�êóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ñ ðàçóìíîé òî÷íî�ñòüþ ñîãëàñóþòñÿ êàê ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí�íûìè (çâåçäî÷êè), òàê è ñ êâàçèãàðìîíè÷åñêèì ðàñ�÷åòîì [6℄ ñ èñïîëüçîâàíèåì êðèòåðèÿ Ëèíäåìàíà(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ). Ýòî ãîâîðèò î ìàëîñòè âêëà�äà ¾èñòèííîãî¿ àíãàðìîíèçìà â òåðìîäèíàìè÷åñêèåñâîéñòâà íàòðèÿ. Îòìåòèì, ÷òî â ðàííèõ ðàñ÷å�òàõ ìåòîäîì �åíîìåíîëîãè÷åñêîãî ïñåâäîïîòåíöè�àëà àíãàðìîíè÷åñêèé âêëàä â òåðìîäèíàìè÷åñêèåñâîéñòâà ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ (ïðè îòíîñèòåëüíîíåâûñîêèõ äàâëåíèÿõ) òàêæå áûë îöåíåí êàê íåçíà�÷èòåëüíûé âïëîòü äî òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ (ñì.,íàïðèìåð, [20℄).4. ÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÉ ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÛÉÔÀÊÒÎ� È ÔÎÍÎÍÍÛÅ ×ÀÑÒÎÒÛÂîîáùå ãîâîðÿ, ñëàáîå âëèÿíèå àíãàðìîíèçìà íàòåðìîäèíàìèêó ïëàâëåíèÿ íå îçíà÷àåò, ÷òî àíãàð�ìîíè÷åñêèå ý��åêòû ìàëî ñêàçûâàþòñÿ è íà âñåõ119



Ñ. Â. Ëåïåøêèí, Ì. Â. Ìàãíèöêàÿ, Í. Ë. Ìàöêî, Å. �. Ìàêñèìîâ ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 1 (7), 2012äðóãèõ ñâîéñòâàõ ñèñòåìû, â ÷àñòíîñòè, íà ñïåêòðàõâîçáóæäåíèÿ. ×òîáû èññëåäîâàòü âëèÿíèå àíãàðìî�íè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íà äèñïåðñèþ �îíîííûõìîä â êðèñòàëëè÷åñêîì Na, ìû âû÷èñëèëè â íåñêîëü�êèõ òî÷êàõ (p; T ) �àçîâîé äèàãðàììû äèíàìè÷åñêèéñòðóêòóðíûé �àêòîð (ÄÑÔ) è îäíî�îíîííûé âêëàäâ íåãî [21℄. Ýòà õàðàêòåðèñòèêà âåùåñòâà èçìåðÿåò�ñÿ, â ÷àñòíîñòè, â ýêñïåðèìåíòàõ ïî íåóïðóãîìó ðàñ�ñåÿíèþ íåéòðîíîâ.Ôîðìóëà (3) îïèñûâàåò ñòàòè÷åñêèå êîððåëÿöèèâ äâèæåíèè àòîìîâ â îäèí è òîò æå ìîìåíò âðåìåíè.Â îáùåì ñëó÷àå äèíàìè÷åñêèå êîððåëÿöèè îïèñû�âàþòñÿ ïðîñòðàíñòâåííî-âðåìåííîé ïàðíîé êîððåëÿ�öèîííîé �óíêöèåé [22℄G(r; t) = 1N *Xn;n0 Æ fr� [Rn(0)�Rn0(t)℄g+ ; (4)êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ àòîìàn â òî÷êå Rn â ìîìåíò âðåìåíè t = 0 ïðè óñëî�âèè, ÷òî àòîì n0 íàõîäèòñÿ â òî÷êå Rn0 â ìîìåíò t.Ïðîñòðàíñòâåííîå �óðüå-ïðåîáðàçîâàíèå �óíêöèèG(r; t) äàåò òàê íàçûâàåìóþ ïðîìåæóòî÷íóþ �óíê�öèþ ðàññåÿíèÿF (q; t) = 1N ��*Xn;n0 exp [iq �Rn(0)℄ exp [�iq �Rn0(t)℄+ : (5)Âèäíî, ÷òî ïðè t = 0 �óíêöèÿ F (q; 0) � ýòî ïðî�ñòî ñòàòè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé �àêòîð S(q). Â èñ�ïîëüçóåìîì íà ïðàêòèêå àëãîðèòìå ðàñ÷åòà �óíê�öèè F (q; t) ïðîâîäèòñÿ äîïîëíèòåëüíîå óñðåäíåíèåïî âñåì âðåìåííûì èíòåðâàëàì, ÷òîáû êîìïåíñè�ðîâàòü âû÷èñëèòåëüíûå ïîãðåøíîñòè, âîçíèêàþùèåèç-çà êîíå÷íîãî ðàçìåðà ñèñòåìû. Äèíàìè÷åñêèéñòðóêòóðíûé �àêòîð âû÷èñëÿåòñÿ êàê âðåìåííîé�óðüå-îáðàç �óíêöèè F (q; t):~S(q; !) = 1N Z dt2� ei!t ��*Xn;n0 exp [iq �Rn(0)℄ exp [�iq �Rn0(t)℄+ : (6)Âû÷èñëåíèå îäíî�îíîííîãî âêëàäà â ÄÑÔ ïîçâî�ëÿåò âûäåëèòü íàèáîëåå õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè~S(q; !) íàä �îíîì, îáóñëîâëåííûì ìíîãî�îíîííû�ìè ïðîöåññàìè. Çàïèñûâàÿ ïîëîæåíèå n-ãî àòîìà ââèäå Rn = Rn;0 + un, ãäå Rn;0 � ïîëîæåíèå àòîìàâ èäåàëüíîé ðåøåòêå, à un(t) � îòêëîíåíèå îò íåãîâ ìîìåíò âðåìåíè t, ìîæíî ïðåäñòàâèòü îäíî�îíîí�íûé âêëàä êàê

S(q; !) = e�2WN Z dt2� ei!t ��Xn;n0 exp [iq � (Rn;0 �Rn0;0)℄�� exp hq � un(0)q � un0(t)i ; (7)ãäå W � �àêòîð Äåáàÿ �Óîëëåðà:2W = Djq � un(0)j2E : (8)Â ãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè îäíî�îíîííûéâêëàä ìîæíî çàïèñàòü â âèäå [21℄S(q; !) = e�2WX� ~2M!q;� (q � eq;�)2 �� [(1 + nq;�)Æ(! + !q;�) + nq;�Æ(! � !q;�)℄ : (9)Çäåñü ñóììèðîâàíèå èäåò ïî �îíîííûì ìîäàì � ñ÷àñòîòàìè !q;� è âåêòîðàìè ïîëÿðèçàöèè eq;�. Òåì�ïåðàòóðíî-çàâèñÿùèå ìíîæèòåëè nq;� è 1+nq;� îáó�ñëîâëåíû ñîîòâåòñòâåííî ïðîöåññàìè èñïóñêàíèÿ èïîãëîùåíèÿ �îíîíîâ. Â ñëó÷àå ïîïåðå÷íûõ ìîä, äëÿêîòîðûõ ìíîæèòåëü (q �eq;�) ñòàíîâèòñÿ ðàâíûì íó�ëþ, �óíêöèÿ S(q; !) îïðåäåëÿåòñÿ, êàê è â íåéòðîí�íûõ ýêñïåðèìåíòàõ, íå ïðè q, à ïðè q+G, ãäå G �âåêòîð îáðàòíîé ðåøåòêè. Èç �îðìóëû (9) ñëåäó�åò, ÷òî â ãàðìîíè÷åñêîì êðèñòàëëå îäíî�îíîííûéâêëàä ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó äåëüòà-�óíêöèéïðè ýíåðãèÿõ !, ðàâíûõ �îíîííûì ÷àñòîòàì. Ïðèó÷åòå àíãàðìîíèçìà äåëüòà-�óíêöèè ðàçìûâàþòñÿ âïèêè, öåíòðû êîòîðûõ îòâå÷àþò èçìåíåííûì çà ñ÷åòàíãàðìîíè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé �îíîííûì ÷àñòî�òàì, à øèðèíû ïðîïîðöèîíàëüíû îáðàòíûì âðåìå�íàì æèçíè �îíîíîâ.�àñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî ðàçëè÷èÿ â ïîëîæåíèè îñî�áåííîñòåé �óíêöèé ~S(q; !) è S(q; !) ìàëû, ò. å. èçìå�íåíèå �îíîííûõ ÷àñòîò çà ñ÷åò ìíîãî�îíîííûõ ïðî�öåññîâ â Na íåçíà÷èòåëüíî. Óøèðåíèå �îíîííûõ ëè�íèé äëÿ �óíêöèè ~S(q; !) áîëåå ñóùåñòâåííî ïî ñðàâ�íåíèþ ñ S(q; !), îäíàêî çäåñü íàñ èíòåðåñóþò òîëüêîïîëîæåíèÿ ïèêîâ ÄÑÔ, ïîýòîìó íèæå ïðèâîäÿòñÿðåçóëüòàòû äëÿ îäíî�îíîííîãî âêëàäà S(q; !).Íà ðèñ. 5à,á ïðåäñòàâëåí îäíî�îíîííûé ÄÑÔäëÿ ÎÖÊ-íàòðèÿ ïðè p = 64:5 �Ïà (ïåðåä ïåðåõî�äîì ÎÖÊ ! �ÖÊ) è T = 400 Ê (ïðè ýòîì äàâ�ëåíèè Tm = 800 Ê). Èç-çà ïåðèîäè÷åñêèõ ãðàíè÷�íûõ óñëîâèé â ñëó÷àå ñâåðõúÿ÷åéêè 4�4�4 äîñòóï�íûå çíà÷åíèÿ âåêòîðà q â íàïðàâëåíèè [100℄ (�H)çîíû Áðèëëþýíà ðàâíû (1/4, 1/2, 3/4, 1) (â åäèíè�öàõ 2�=a). Ôóíêöèÿ S(q; !) äëÿ ïðîäîëüíûõ è ïî�ïåðå÷íûõ ìîä ïîêàçàíà ñîîòâåòñòâåííî íà ðèñ. 5à è5á. Íà ðèñ. 5â èçîáðàæåíû äèñïåðñèîííûå êðèâûå!(q) äëÿ ÎÖÊ-�àçû â íàïðàâëåíèè �H , ïîëó÷åí�íûå â êâàçèãàðìîíè÷åñêîì ðàñ÷åòå [6℄ ïðè òîì æå120



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 1 (7), 2012 Ïëàâëåíèå è äèíàìèêà ðåøåòêè íàòðèÿ : : :
T = 400 KT = 700 K
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�èñ. 5. à,á ) Äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé �àêòîð äëÿ ÎÖÊ-�àçû íàòðèÿ ïðè p = 64:5 �Ïà, T = 400 Ê. Ïîêàçàíûïðîäîëüíàÿ (à) è ïîïåðå÷íàÿ (á ) ìîäû äëÿ q = (�00)2�=a, çíà÷åíèÿ � óêàçàíû öè�ðàìè. â) Ñðàâíåíèå ÷àñòîò !(q),îòâå÷àþùèõ ïèêàì �óíêöèè S(!) íà ðèñ. à è á (òî÷êè), ñ êâàçèãàðìîíè÷åñêèì ðàñ÷åòîì [6℄ (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ).Çâåçäî÷êàìè ïîêàçàíû !(q), ïîëó÷åííûå èç ðàñ÷åòà ÄÑÔ ïðè T = 700 Êäàâëåíèè. Ïîêàçàíû ÷àñòîòû !(q), ïîëó÷åííûå ìå�òîäîì BOMD êàê öåíòðû ïèêîâ ÄÑÔ ïðè äâóõ çíà�÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû. Íåñîâïàäåíèå ïîëó÷åííûõ èçÄÑÔ ÷àñòîò ïðîäîëüíîé è ïîïåðå÷íîé ìîä â òî÷êåH (ãäå îíè âûðîæäåíû) äàåò ìèíèìàëüíóþ îøèáêóîïðåäåëåíèÿ !(q) ïðè ìîäåëèðîâàíèè. Ìîæíî çàìå�òèòü, ÷òî ïðè âîçðàñòàíèè òåìïåðàòóðû îò 400 Êäî 700 Ê ïðîèñõîäèò ñëàáîå ñìÿã÷åíèå ïîïåðå÷íîéìîäû. Îäíàêî âåëè÷èíó ý��åêòà òðóäíî ñ óâåðåí�íîñòüþ âûäåëèòü íà �îíå ñòàòèñòè÷åñêèõ îøèáîê,ñâÿçàííûõ ñ íåáîëüøèìè ðàçìåðàìè ñèñòåìû èç 128÷àñòèö è îãðàíè÷åííûì âðåìåíåì ìîäåëèðîâàíèÿ.Â öåëîì, òåìïåðàòóðíûå ñäâèãè ïèêîâ ÄÑÔ ìàëû,è ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ðàçóìíî ñîãëàñóþòñÿñ ÷àñòîòàìè !(q), âû÷èñëåííûìè â êâàçèãàðìîíè÷å�ñêîì ïðèáëèæåíèè.Ôóíêöèÿ S(q; !) äëÿ �ÖÊ-íàòðèÿ ïîêàçàíà íàðèñ. 6à,á. Â ñëó÷àå �ÖÊ-�àçû ÿ÷åéêà 4 � 4 � 4 ñî�äåðæèò 256 ÷àñòèö, âñëåäñòâèå ÷åãî âðåìÿ ñ÷åòà çíà�÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïðåäñòàâëåíà òîëüêî ïîïå�ðå÷íàÿ ìîäà T1 â íàïðàâëåíèè [110℄ (�K), êîòîðàÿíàèáîëåå ñèëüíî ñìÿã÷àåòñÿ ïðè ñæàòèè. Íà ðèñ. 6àïîêàçàíà �óíêöèÿ S(!) ïðè p = 67 �Ïà (ïîñëå ïåðå�õîäà ÎÖÊ! �ÖÊ) è T = 500 Ê (Tm = 800 Ê). �èñó�íîê 6á îòâå÷àåò äàâëåíèþ p = 99:5 �Ïà (ïåðåä ïåðå�õîäîì �ÖÊ ! 
I16) è T = 250 Ê (Tm = 350 Ê). Íàðèñ. 6â ïðåäñòàâëåíà òà æå ïîïåðå÷íàÿ ìîäà T1 â íà�ïðàâëåíèè �K, âû÷èñëåííàÿ â ðàáîòå [6℄ ïðè òåõ æåäàâëåíèÿõ. Âèäíî, ÷òî ïîëîæåíèÿ ïèêîâ ÄÑÔ (ïî�êàçàíû êðóæêàìè) õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ÷àñòîòàìè!(q), âû÷èñëåííûìè â êâàçèãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëè�æåíèè.Òàêèì îáðàçîì, àíãàðìîíè÷åñêèé âêëàä â �îíîí�íûå äèñïåðñèîííûå êðèâûå â Na íåâåëèê äàæå ïðèòåìïåðàòóðàõ, áëèçêèõ ê Tm. Îòìåòèì, ÷òî, íåñìîò�

ðÿ íà îãðàíè÷åííûå ðàçìåðû ñèñòåìû, äîñòóïíûåäëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòîäîì BOMD, òî÷íîñòü âû�÷èñëåíèÿ ÄÑÔ â Na â ïðèíöèïå äîñòàòî÷íà äëÿîïðåäåëåíèÿ �îíîííûõ ÷àñòîò. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî èñ�ïîëüçîâàííûé íàìè ïîäõîä ìîæåò äàòü àäåêâàòíîåîïèñàíèå äèíàìèêè ðåøåòêè ïðè âûñîêèõ òåìïåðà�òóðàõ è â ñëó÷àå áîëåå ñëîæíûõ ñèñòåì, ãäå çàòðóä�íèòåëüíî èëè íåâîçìîæíî ïðèìåíåíèå ìåòîäà ëèíåé�íîãî îòêëèêà. 5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏëàâëåíèå íàòðèÿ ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ èññëå�äîâàíî ñ ïîìîùüþ êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿìåòîäîì ab initio ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè (BOMD),áåç êàêèõ-ëèáî àïðèîðíûõ ïðåäïîëîæåíèé î âè�äå ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Òàêîé ïîäõîäïîçâîëÿåò îïèñûâàòü ñâîéñòâà ìàòåðèàëîâ ïðè êî�íå÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ñ ó÷åòîì âñåõ àíãàðìîíè÷å�ñêèõ âçàèìîäåéñòâèé. Ïîëó÷åííàÿ êðèâàÿ ïëàâëå�íèÿ Tm(p) ðàçóìíî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì è ñðàñ÷åòîì ab initio â êâàçèãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæå�íèè, âûïîëíåííûì íàìè ðàíåå [6℄. Ýòî ïîäòâåðæäà�åò âûâîä ðàáîòû [6℄ î òîì, ÷òî íàáëþäàåìûé àíî�ìàëüíûé õîä Tm(p) íàòðèÿ îáóñëîâëåí ñìÿã÷åíèåìïðè ñæàòèè ïîïåðå÷íîé �îíîííîé ìîäû è ñîîòâåò�ñòâóþùèì âîçðàñòàíèåì àìïëèòóä òåïëîâûõ êîëåáà�íèé àòîìîâ.Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ ïðè ìîäåëèðîâàíèèòðàåêòîðèé ÷àñòèö âû÷èñëåí äèíàìè÷åñêèé ñòðóê�òóðíûé �àêòîð S(q; !) Na â íåñêîëüêèõ òî÷êàõ�àçîâîé (p; T )-äèàãðàììû. Ôîíîííûå ÷àñòîòû!(q), îïðåäåëåííûå èç ïîëîæåíèé ïèêîâ �óíêöèèS(q; !), õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ êâàçèãàðìîíè÷åñêèìðàñ÷åòîì [6℄. Ñîãëàñèå äâóõ ïîäõîäîâ ab initio �êâàçèãàðìîíè÷åñêîãî ðàñ÷åòà è ìîäåëèðîâàíèÿìåòîäîì BOMD � ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî àí�121
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